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して 2001 年の世界の石灰石生産量は約 37.5 億 t となる 2)．Figure 1-1 に各国の石灰石生
産量を示す．国別にみると，米国の石灰石生産量が最も多く 10.2 億 t で，次いで中国
が 8.2 億と 2 カ国で世界の生産量のほぼ半分を占めている．日本の石灰石生産量は 1.8
億 t と世界で 3 番目に石灰石生産量が多い．国内の石灰石生産量は 1991 年の約 2.1 億 t
をピークに減尐しており，2006 年では約 1.7 億 t であった 3)．石灰石鉱業協会の試算方
法 2)と U. S. Geological Survey4)をもとに，2006 年の中国での石灰石生産量を推定すると




資源エネルギー庁の 2009 年の調査によると日本の石灰石の埋蔵鉱量は約 450 億 t で
うち可採粗鉱量は約 270 億 t である 5)．各国の石灰石埋蔵量の情報はほとんどないが，
「世界の石灰石資源 (東アジア編 6)，アジア・オセアニア編 7)」を参考に埋蔵量が明ら
かとなっている鉱山から概算した石灰石埋蔵量は中国千億 t 以上，インドネシア 100 億 
















































混合して 1600 ºC 程度で焼成すると水硬性化合物からなるクリンカーが生成する．ポル
トランドセメントはクリンカーを尐量の石こうとともに細かく粉砕して得られる．セメ
ントの性質は化学組成に影響し，クリンカー中の水硬性化合物の生成量により決まる．
主要水硬性化合物にはエーライト (C3S)，ビーライト (C2S)，アルミネート相 (C3A)，
フェライト相 (C4AF)がある．セメントの強度発現は水硬性化合物の水和反応による凝
結と硬化により起こる．ポルトランドセメントクリンカーを 1 t 製造するのに，焼成プ
ロセスにおいて炭酸カルシウムが熱分解して CO2として排出されるため，約 1.5 t の原
料が必要となる 1)．CO2の排出，エネルギー消費及び原料消費量を考えると，ポルトラ
ンドセメント製造は環境負荷の高いプロセスといえる．日本での石灰石出荷量のセメン
ト製造が占める割合は 45.7 %と最も高く，2006 年において 7,900 万 t の石灰石がセメン
























焼結鉱製造時に溶銑 1 t に対して石灰石 159 kg，生石灰 17 kg が必要で，高炉では 2 kg
の石灰石が使用される 1)．鉄鋼生産時の石灰石投入量は尐ないが日本の鉄生産量は年間
約 1.1 億 t と多いため，2006 年において石灰石の総出荷量の 15.3 %となる約 2,400 万 t





ムガラスは Na2O-CaO-SiO2の 3 成分系である．SiO2に Na2O などのアルカリ金属を添加
すると溶融温度が低下するが，一方で化学耐久性の低下を防ぐため CaO などのアルカ
リ土類金属が加えられる．この CaO 源とし石灰石が用いられ，日本でのガラス用の石
灰石出荷量は 2006 年で約 110 万 t である 3)． 
 
e. 石灰 



















れると，重量の 44 %を温室効果ガスのひとつである CO2として排出するため，地球の





効果ガスである CO2の排出を削減することは 1997 年の気候変動枠組条約第 3 回締約国
会議 (COP3)で国際的に合意され，2008～2012 年で 1990 年に比べて付属書 I 締約国全
体で尐なくとも 5.2 %，日本でも 6 %の削減目標を掲げている． 
セメント，鉄鋼の製造などに利用された炭酸カルシウムはすべて熱分解し CO2が排出
される．日本の石灰石用途別使用量から CO2排出量を推定すると約 0.45 億 t となり，
これは 2006 年の日本の CO2排出量約 13 億 t の 3.5 %になる．2006 年の世界の温室効果
ガス排出量 (CO2 換算)は約 280 億 t であり
10)，世界のセメント・鉄鋼生産量から求め





め，セメント 1 t 当たりの CO2排出量原単位は 789 kg となる
1)．ただし，日本のセメン
ト製造のエネルギー効率は世界トップレベルあり，セメントの中間製品であるクリンカ
ー1 t を作るのに必要なエネルギー指数を日本の場合 100 とすると，ドイツで 116，米国
で 155，中国で 159 である 11)．高炉セメントの製造ではセメント 1 t 当たりの CO2排出
量原単位は 481 kg となり，CO2排出の削減に貢献できるが，高炉セメントのもともとの
原料は炭酸カルシウムであるため，CO2排出量全体の削減に大きく貢献できるとはいえ
ない．製鉄プロセスにおいて，鉄銑 1 t 当たり CO2排出原単位は 560 kg である．日本の
製鉄技術は省エネ性能に優れており，鉄 1 t をつくるのに必要なエネルギー指数は日本






























Figure 1-2, 3 にカルサイト，アラゴナイト，バテライトの大型結晶を得る方法として，
pH6 付近で Ca(HCO3)2溶液をゆっくり加熱して，その脱炭酸反応による炭酸カルシウム





















a 4.989 4.9614 4.13 
b 4.989 7.9671 4.13 






















Fig. 1-2.  Effect of heating temperature and supersaturation degree of calcium 
hydrogencarbonate solution of formation region of modification of calcium carbonate. (a) No 















Fig. 1-3.  Formation region of vaterite. C: Calcite, V: Vaterite.
12)
 





















Fig. 1-4. Calcite lattice in hexagonal axes on the c-a-plane13). 
b. アラゴナイト 
 アラゴナイトはアラレ石，貝殻の骨格などとして天然にみられるものの，常温・常圧




























ルピー変化 (ΔH)およびエントロピー変化 (ΔS)と次式の関係がある (T:温度)． 




標準状態 (25 ºC，105 Pa)において炭酸カルシウムはカルサイトの結晶形が熱力学的に安
定相となる． 
 バテライトは常温・常圧では不安定相で，水が存在しなければ比較的安定であるが，
500 ºC 付近でカルサイトへ転移することが知られている 17)．この転移反応の活性化エネ




ているが 19)，他の論文では活性化エネルギーが 55 kJ/mol20)または 155 kJ/mol21)と報告さ
れている．アラゴナイトからカルサイトへの活性化エネルギーは 240 kJ/mol が必要とな
ることが報告されている 22)．  
 
1-2-3 炭酸カルシウムの溶解度 













































Fig. 1-7.  Solubility for calcite, aragonite and vatertite between 0 and 90 ºC (above)
23)
 and 
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の固化により，~7.7 MPa の曲げ強度を示す固化体の合成方法が報告されている 28)． 
高圧を利用し，CO2分圧を上げることで高温での炭酸カルシウムの分解を抑制し，焼
結により固化体を合成する方法が報告されている (特開平 4-228464)．炭酸カルシウム
粉末を 4 MPa 以上の高圧下で 1280 ºC に加熱することにより溶融し，高圧状態を保った
まま冷却固化することにより炭酸カルシウム固化体が得られる (特開平 9-25154)．アル
ゴンガス雰囲気の熱間等方圧成形 (HIP)により，炭酸カルシウムを 600~800 ºC で分解せ
ずに焼結させることが可能となる 29, 30)．焼結助剤として Li3PO4や Li2CO3を添加した HIP







を 10 M NaOH，300 ºC，25 MPa の条件で水熱ホットプレス法により固化すると，圧縮
強度で 26.4 MPa の強度が得られる 34)．さらに，炭酸マグネシウムを混合して同条件で
処理することで，最大 44.3 MPa の圧縮強度が得られる 35)．また，常温・常圧下で炭酸
カルシウムの準安定相であるバテライトまたはアラゴナイトを用いカルサイトへの溶
解・析出反応を利用した固化方法が報告されている．バテライト粉末を 50 ºC，40 MPa
の条件で水熱ホットプレス処理することで約3.0 MPaの引っ張り強度を持つ固化体が得




焼成したカルサイト (800 ºC，3 h)と石英との 200 ºC の飽和水蒸気圧下での水熱固化が
検討されている 38)．水熱処理後の固化体の曲げ強度は約 9.0 MPa となる．処理前後の脱
炭酸量から，カルサイトが反応していることが明らかにされている．また，炭酸カルシ
ウムとシリカ原料を用いた 280 ºC の飽和水蒸気圧下での水熱固化が試みられている．
カルサイトと非晶質シリカを重量比 80：20 で混合し 280 ºC，10 時間の水熱処理で曲げ
強度 3.9 MPa の固化体が得られる (特開平 09-86921)．また，シリカ原料の溶解度を高め
るためにアルカリ添加をすることで，200 ºC，5 時間の水熱処理で 3.9 MPa の曲げ強度
を示す固化体が得られる (特開平 07-267757)．この際，廃棄物を利用する試みが行われ
ており，スラグを用いた場合，同条件で 13.3 MPa の曲げ強度を持つ固化体が得られて
いる．カルサイト粒子の溶解度を増加させるために，焼結助剤として LiF とともに焼成
する試みが報告されている．カルサイトと LiF を 540 ºC，2 h の条件で焼成した後，200 









































用い，methyl methacrylateと ethyl acrylateのモノマー溶液から，N, N’,-azobisisobutyronitrile



















の発光をする蛍光体を見出している 43)．続いて，付活剤として Mn2+と Pb2+とを併用す
ると，赤色の発色をする蛍光体が得られることを見出している．上記２種の蛍光体は，
いずれも水銀原子から放出される，波長が 254 nm 付近の紫外光の照射を受けて発光す
る．一方，バテライト型の結晶構造を有する炭酸カルシウム質の蛍光体の研究も行ない，
付活剤として Ce3+および Mn2+を使用した炭酸カルシウムが，ブラックライトと呼ばれ
る波長 300～450 nm の近紫外光で赤色の蛍光を発することを見出した 44)．付活剤として
Ce
3+とともに Tb3+を使用した炭酸カルシウムは，ブラックライトによる近赤外光照射に
より 545 nm 付近に発色ピークをもつあざやかな緑色の蛍光を発する．バテライト型の














































 水熱プロセスは環境低負荷な材料合成プロセスとして注目されている 46, 47)．水は大気
圧下では 100 ºC 以上では気体となるが，圧力をかければ水の状態のままで 100 ºC 以上
にすることができる．374 ºC 付近では液体とも気体とも区別がつかない状態となり，こ
の状態の水は超臨界水といわれる．水の臨界点以下でその温度に近い水の状態を亜臨界
水といい，水の飽和水蒸気圧下では 300 ºC 付近で水のイオン積が最大値を示し，難分
解性物質の分解などに利用されるほど反応性の高い溶媒となる．Figure 1-8 に水のイオ





































目的とした．特に，環境低負荷なプロセスである 200 ºC 程度までの飽和水蒸気圧下の
水を利用し，地球上でありふれた資源である炭酸カルシウムからの新しい材料合成法を
開発することを目的とした．  
















質層をバインダーとした SiC 多孔体の合成が報告されている 55)．本章では，200 ºC の飽
和水蒸気圧下での水熱処理によりカルサイト表面に SiO2 反応層を形成させて，その反
応層同士を介して強度発現させることを考えた． 
 第 3 章でカルサイトとシリカゲルの成形体を 200 ºC の飽和水蒸気圧下で水熱処理す
ると，高シリカゼオライト SSZ-24 とケイ酸カルシウム水和物 K-phase が生成すること
を明らかにした．そこで，第 4 章では，カルサイトを用いた SSZ-24/K-phase 複合体の
水熱合成を検討した．これまでの SSZ-24 の合成には有機塩基添加系が報告されている
が 56)，無機物添加系の SSZ-24 の合成は報告されていない．カルサイトを用いた高シリ
カゼオライト SSZ-24 の水熱合成はまったく新しい合成手法となる．カルサイトを反応
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適している．ソーダライムガラスを 200 ºC で水熱処理すると，ケイ酸カルシウム水和
物が得られることが報告されている 8)．Al2O3 を多く含むガラスからは吸着材，イオン
交換体，触媒などに利用されるゼオライトを水熱合成することができる．ガラス組成が
ゼオライト生成相に影響し，100~200 ºC の水熱処理により Si/Alモル比 2.67 程度の Al2O3



































スライドガラスをそれぞれ RG，SG とした．Figure 2-1 に実験のフローを示す．ガラス
は水を溶媒とした湿式ボールミルで粉砕し，ふるい (25~75 m)を用いて分級した．Table 
2-1 に RG と SG の化学組成を示す．どちらのガラスも 80 mass%程度の網目形成酸化物
の SiO2を含み，網目修飾酸化物の CaO，Na2O，K2O などのアルカリ成分と中間酸化物
の Al2O3を含んでいる．ガラスの耐水性はガラス組成に影響し，Na2O や K2O などの 1
価のアルカリを含むガラスの耐水性は著しく低下するが，CaO や MgO などの 2 価のア
ルカリを含むことで耐水性の低下を抑制する．また，BaO は 2 価のアルカリであるが，
イオン半径が小さいため，Na2O や K2O と同じ働きをすると考えられる．RG と SG のガ
ラス組成からガラスの耐水性を (Na+K+Ba)/(Ca+Mg)モル比により評価すると，それぞ
れ 2.9 と 0.8 となり，RG は SG よりも耐水性が低いと考えられる．Fig. 2-2, 3 に得られ
たガラス粉末の SEM 写真と粒子径分布を示す．SEM 写真から，RG，SG ともに分級後
のガラス表面に 1~2 m 程度の微細な粒子がみられた．RG (d50 = 59 m)または SG (d50 = 
49 m)とカルサイト (d50 = 5 m, 和光純薬製，アルカリ分析用)をカルサイト：ガラス = 
50：50 (mass%)で混合し，成型水を 10 mass%になるように添加し，10 MPa で一軸成型
を行った．成型体を 200 ºC の飽和水蒸気圧下で 2~10 時間水熱処理した．水熱処理後，
80 ºC で一晩乾燥した．RG，SG から合成した固化体をそれぞれ sample RG，sample SG
とした． 
 三点曲げ試験 (島津製作所製，EZ Graph)によりサンプルの曲げ強度を測定した．試料
の大きさは 4×15×40 mmで，下部支店間距離 35 mm，クロスヘッドスピード 0.5 mm/min
の条件で行った．固化体の気孔率はアルキメデス法を用いて測定した．出発物質や水熱
固化体の組成分析には蛍光 X 線分析 (XRF，堀場製作所製，MESA-500W)，示差熱熱重
量分析 (TG-DTA，リガク製，TG8120)を用いた．試料の結晶相は粉末X線回折法 (XRD，
リガク製，RINT2200VL)により同定した．脱炭酸量と脱水量の評価には全自動元素分析
装置 (CHNS/O，Perkin Elmer 製，2400II)を用いた．断面及び研磨面を走査型電子顕微鏡 
(SEM，日立製作所製，S4100)及び X 線マイクロアナライザー (EMPA，日本電子製，






Fig. 2-1.  Flowchart of sample preparation process. 
 
Table 2-1.  Chemical compositions of RG and SG determined by XRF and TG-DTA.  
 
 RG (mass %) SG (mass %) 
SiO2 80.9 78.1 
CaO 5.8 11.4 
Na2O 7.7 5.0 
K2O 1.5 1.8 
Al2O3 0.7 0.2 
BaO 2.3 ― 
MgO ― 1.9 
Others 1.1 1.6 
Ig. loss ― ― 
Wet ball mill, 10 h 
Screen, 25~75 m  
Crushing 
Classification 
80 ºC, 24 h 
Mixed of glass powder and calcite 
mixture ratio 50:50 mass % 
Uniaxial pressing H2O 10 mass%, 10 MPa 
























































































































































カルサイトのみの成形体を 200 ºC の飽和水蒸気圧下で水熱処理しても，反応の痕跡
がみられず強度は発現しない．RG のみの成形体を 200 ºC の飽和水蒸気圧下で水熱処理
すると，反応している様子がみられ気孔率は約 18 ％を示したが，強度発現は示さなか
った．SG のみの成形体を 200 ºC の飽和水蒸気圧下で水熱処理すると，約 16 MPa の曲
げ強度，約 44 %の気孔率を示す固化体が得られた．Fig. 2-4 に RG と SG の水熱固化体









Fig. 2-5 に RG と SG のみの成形体を水熱処理した後の XRD パターンを示す．結晶生
成物として，Mordenite (PDF#78-1765, Ca0.40Al0.98Si5.03O12(H2O)3)，Zeolite (PDF#21-0132, 
CaAl2Si7O18･1.7H2O)とアルカリ成分を含む C-S-H gel
13)が生成した．SG のみの固化体に
は RG のみの固化体で生成した結晶相のうち Zeolite (CaAl2Si7O18･1.7H2O)がみられず，
Phillipsite (PDF#24-1046, Na6.4Al6.4Si9.6O32･4.6H2O)の生成がみられた． 
Fig. 2-6 に sample RG，SG の処理時間に対する曲げ強度と気孔率の変化を示す．RG，
SG とカルサイト成形体の曲げ強度はともに 0.1 MPa 以下であった．Sample RG，SG と
もに 2時間で~1 MPa程度の曲げ強度を示し，5時間で~2 MPa程度の曲げ強度を示した．
10 時間の水熱処理によって sample RG，SG の曲げ強度はそれぞれ約 6.4，9.4 MPa まで
増加した．一般的に，多孔体において気孔率の増大とともに破壊強度が指数関数的に低
下していくことが知られている．RG，SG とカルサイト成形体の気孔率はそれぞれ 41 ％









Fig. 2-4.  SEM images of fracture surface of the powder compact of RG (a) and SG (b) after 
















Fig. 2-5.  XRD patterns of the powder compact of RG (a) and SG (b) after 10 h of  
hydrothermal treatment.  
○ : Calcite, ● : Mordenite (PDF#78-1765, Ca0.40Al0.98Si5.03O12(H2O)3), □ : Zeolite 
(PDF#21-0132, CaAl2Si7O18 ･ 1.7H2O), ▽ : Plillipsite (PDF#24-1046, Na6.4Al6.4Si9.6O32 ･
4.6H2O) ，▼: C-S-H gel
13)  
(a) (b) 
 50 m 
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10 時間の水熱処理で得られた固化体 A，B の応力-変位曲線を Fig. 2-7 に示す．Sample 
RG と SGの破壊挙動は異なり，sample SG は sample RG より脆性的な破壊挙動を示した．
ヤング率は，気孔形態，気孔径に依存せずに気孔率に影響し，気孔率の増大により低下
するとされている 14)．しかし，sample RG，SG のヤング率はそれぞれ 3.5，4.3 GPa であ
り，高い気孔率を持つ sample SG は高いヤング率を示した．また，固化体の破壊エネル
ギーを比較したところ，sample RG，SG はそれぞれ 0.19，0.24 J/m2であり，sample SG





ら，2 と 10 時間での反応に注目した． 
Fig. 2-8 に水熱処理前後の XRD の結果を示す．水熱処理前は sample RG，SG ともに
出発原料のカルサイトの回折線パターンとガラスに由来するハローピークが 15~35 º に
みられた．Sample RG，SG ともに 2 時間で回折線パターンに変化はみられないことか
ら，sample RG の気孔率の減尐はガラスの結晶化によるものでない．10 時間でカルサイ
トの回折線パターンの他に，新たな回折線パターンがみられた．結晶生成物としては
RG，SG のみを水熱処理した場合とほぼ同じで，Mordenite (Ca0.40Al0.98Si5.03O12(H2O)3)，
Zeolite (CaAl2Si7O18･1.7H2O)とアルカリ成分を含む C-S-H gel が生成し，sample SG には
Phlillipsite (Na6.4Al6.4Si9.6O32･4.6H2O)の生成がみられた．XRD で同定された反応生成物は
すべて水和物であったことから，脱水量による生成物の量の比較を行った．Mordenite
は 870 ºC 付近で完全に脱水するが 15)，Mordenite の脱水によるほとんどの重量減尐は
100~200 ºC の範囲でみられる 16)．Phlillipsite の脱水による主な重量減尐は 200~400 ºC で
起こる 17)．また，C-S-H gel の重量減尐は 500 ºC までみられる 18, 19)．これらの反応生成
物からの脱水による重量減尐は 500 ºC 以上でも緩やかにみられるが，カルサイトの脱
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炭酸による重量減尐が 600 ºC 付近で始まるため区別が難しいことから，500 ºC までの
重量変化を TG-DTA により求めて脱水量とした． 
Fig. 2-9 に 10 時間の処理で得られた sample RG，SG の熱重量変化を示す．100 ºC ま
での重量減尐は物理吸着水によるものであり，100~200 ºC と 200~300 ºC の重量減尐は
それぞれ Mordenite と Phlillipsite からの脱水によるものと考えられる．また，固化体 A
にのみにみられた 100 ºC 付近の吸熱反応に由来するピークは，物理吸着水の脱水に由
来すると思われる．300 ºC 以上でも反応生成物からの脱水による重量減尐が緩やかにみ
られた．固化体 A，B の 500 ºC までの脱水量はそれぞれ 7.0，10.1 mass%であった．Sample 
SG の反応生成物の量は sample RG と比較して多いと考えられる． 
Sample RG は反応初期に気孔率が減尐するため，水蒸気とガラスの接触確率が低くな
りガラスの反応が阻害されると考えられる．一方，sample SG は反応により気孔率が変
化しないため，気孔率が減尐する sample RG と比較して水蒸気とガラスの反応は進行し
やすくなり，反応生成物の量が多くなったと考えられる．反応生成物の量が多いほどち
密なマトリックスが形成されるため，マトリックスを構成する粒子の接触点数は多くな
り，sample SG は sample RG と比較して気孔率が高いにもかかわらず高いヤング率を示
したと考えられる．Sample SG が sample RG と比較して高い破壊エネルギーを示したこ
とも，クラックの伸展に対してマトリックス成分が大きく影響するためと考えられる． 
CHNS/O を用いて 10 時間の水熱処理後に得られる sample RG，SG 中のカルサイト量
を求めた．Sample RG，SG ともに脱炭酸量は 20.5 mass %で，脱水量は 4.4 mass%であっ
た．水重量を除いた sample RG，SG 中に含まれるカルサイト量はともに 48.7 mass%と
求められた．反応後のカルサイト量はガラス種によらず同じであり，反応に関与するカ
ルサイト量は 1 mass%程度と微量であった．固化体の反応生成物はガラスの反応が大き
く影響するものと考えられる．ガラス中に含まれる CaO や Al2O3により，Al2O3系ゼオ
ライトと C-S-H gel が生成した．  
Fig. 2-10 に 2 時間の水熱処理を施した固化体の断面の SEM 写真を示す．Sample RG
は 2 時間でガラスの形態が変化し，ガラス粒子同士が互いに反応している様子がみられ
た (Fig. 2-10 (a))．研磨面の観察から，ガラス粒子の内側と外側にコントラストの異な
る層がみられた (Fig. 2-10 (b))．内側の薄いグレー層は未反応のガラスであり，外側の
濃いグレー層は反応層と考えられる．Sample SG は 2 時間の SEM 写真からガラス形態
に変化がみられなかった (Fig. 2-10 (c))．研磨面の観察からもガラス粒子にコントラス
トの異なる像はみられない (Fig. 2-10 (d))．TG-DTA により，2 時間の処理で得られた
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sample RG，SG の 80 ºC と 500 ºC までの重量減尐から，sample RG，SG 中のガラスに含
まれる水分量を求めた．Sample RG は 80 ºC までに 0.1 mass %，500 ºC までに 5.2 mass%












るのに対して，sample SG では水和反応層の形成はみられなかった． 
Fig. 2-11 に 10 時間の水熱処理を施した固化体の断面の SEM 写真を示す．Sample RG
では，粒子間隙に 1 μm 程度の板状粒子が析出し，板状粒子の絡み合いにより新たに細
孔が形成されている様子がみられた (Fig. 2-11 (a), (b))．また，10 m 程度の短冊状粒子
がガラス粒子周辺にみられた (Fig. 2-11 (a))．短冊状粒子は XRD より同定された結晶相
のひとつと考えられ，斜方晶系が取りやすい短冊状の形状であることから Mordenite24)
あるいは Zeolite (CaAl2Si7O18・1.7H2O)と考えられる．ガラスの表面が 1 μm 程度の板状
粒子で覆われていた (Fig. 2-11 (c))．研磨面の観察から，薄いグレー層の未反応ガラス
部分がみられずに濃いグレー層みられたことから，残留したガラス粒子は全て水和反応
層を形成したと思われる (Fig. 2-11 (d))．Sample SG では，粒子間隙に 1 μm 程度の板状
粒子が sample RG よりも多く析出している様子がみられた (Fig. 2-11 (e), (f))．また，ゼ
オライト (Mordenite，Zeolite (CaAl2Si7O18・1.7H2O)，Phlillipsite)と考えられる 10 m 程
度の短冊状粒子がガラス粒子周辺にみられた．Sample SG でのガラス破断面をみると，
sample RG と同様にガラスの表面に微細な粒子 1 μm 程度の微細な粒子で覆われていた 
(Fig. 2-11 (g))．また，ガラスの周囲には板状粒子が析出し，ガラスと析出物との間に空
隙がみられた．研磨面の観察から，ガラス粒子の形態が変化している様子がみられた 










る sample SG では反応生成物の量が sample RG より多くなった可能性が高く，500 ºC ま
での TG-DTA の結果も (Fig. 2-9)，sample SG の反応生成物が多いことを示している． 
75 m 以下の微細なガラス粒子を用いて，カルサイトとガラスの水熱固化体を合成し，
ガラスの反応層とカルサイトの反応を詳細に検討した．Fig. 2-12 にカルサイトと RG ま
たは SG の 10 時間の処理で得られた水熱固化体の研磨面の反射電子像と EPMA 分析結
果を示す．Sample RG の EPMA 分析結果から，Si 元素のマッピングの赤色の部分で，
Al 元素のマッピングで明るい青色の部分はガラス粒子を示す．そのガラス粒子の周辺
には Si や Al の他に Ca，Na，K などのアルカリ成分がみられた．ガラス粒子の周囲は
ガラスと比較して Si 量が尐なく Ca 量が多い層が形成されており，アルカリ成分を含む




部分には Si 元素のマッピングから Si を含んでいた．カルサイト表面の Ca と Si を含む
層は粒子表面に均一に形成されていることから，カルサイトとガラスの反応層が形成さ
れている可能性が考えられる．Sample SG の EPMA 分析結果から，Si 元素のマッピング
の赤と黄色の部分で，Al 元素のマッピングで緑色の部分はガラス粒子を示す．ガラス
周囲には Si と Ca が多く含まれる C-S-H gel の層が形成されていた．Ca 元素のマッピン
グから，ガラスに含まれる Ca の多くが溶出した．また，カルサイト表面の Si と Ca の








充填により強度が増加することが報告されている 20, 21)．Fig. 2-13 に MIP により求めた
各水熱固化体の処理時間に対する細孔径分布の変化を示す．Table 2-2 に 50 nm より小さ
い細孔をメソ細孔，50 nmより大きい細孔をマクロ細孔として細孔容量を示した．Sample 
RG では，粉末成型時に 3 m 程度にピークトップを持つ 0.2~6 m のマクロ細孔が生成
した．このマクロ細孔は成形体中にできる出発原料粒子同士の隙間である．2 時間で
sample RG の全細孔容量は 0.20 cm3/g から 0.12 cm3/g まで減尐した．2 時間で sample RG
の気孔率は 41%から 33％まで減尐しており，全細孔容量と気孔率はともに減尐した．
SEM 写真の結果 (Figure 2-10 (b))から明らかなように，全細孔容量と気孔率の減尐は水
和反応層によりガラス粒子同士が反応するために起こると考えられる．10 時間では，
マクロ細孔容量はほとんど変化しないが，1~6 m の細孔の減尐と 0.05 ~1 m の細孔の
増加がみられ，10~50 nm の範囲にメソ細孔が新たに生成した．粒子間隙に由来するマ
クロ細孔が析出物により充填されることで 1~6 m のマクロ細孔が減尐し，粒子間隙に
析出した板状粒子の絡み合いにより新たにメソ細孔が生成したと考えられる．Sample 
SG の場合，粉末成型時に 3 m 程度にピークトップを持つ 0.2~6 m のマクロ細孔が生
成しており，sample RG とほぼ同じ細孔径分布と細孔容量を持つ．2 時間でマクロ細孔




によるものか，あるいは Fig. 2-2 よりガラス B の粒子表面にみられた 1~2 m 程度の微
細な粒子が溶解することにより，カルサイトとガラス粒子の間隙が広がったためと考え
られる．一方，sample RG では，2 時間でガラスの溶解により水和反応層を形成するた
め，ガラスの溶解による細孔径分布の変化はみられなかったと考えられる．10 時間で






































度 6.4 MPa，気孔率 35 %の固化体が合成できた． 
2. SG を用いた場合は，ガラスのみの水熱処理で曲げ強度 16 MPa，気孔率 43 %を示
したが，カルサイトを添加した sample SG では曲げ強度 9.4 MPa，気孔率 44 %とな
った．  
3. Sample RGではMordenite，Zeolite (CaAl2Si7O18･1.7H2O)とC-S-H gelの生成がみられ，
sample SG ではその他に Philipsite の生成もみられた．ガラス組成により結晶相の異
なる生成物がみられた． 




5. カルサイトとガラスの 200 ºC の飽和水蒸気圧下の水熱処理により，ガラス組成によ
らずカルサイト表面に Ca と Si 成分を含む均一な反応層がみられ，カルサイトの表
面が反応している可能性が考えられる． 
6. 耐水性の低い RG を用いると，反応初期に水和反応層を形成しやすく，その隣接す
るガラスの水和反応層同士が反応してガラス粒径が増加すると考えられる．そのた
め，ガラスと水蒸気との接触確率が低下し，反応生成物の量が減尐する． 
7. Sample SG は小さい歪みで破壊が起こる脆性破壊を示したが，析出物により形成さ
れたち密なマトリックスがき裂の伸展を抑制するため破壊に必要なエネルギーが
sample RG よりも高くなる． 






Fig. 2-6.  Bending strength (closed mark) and porosity (open mark) of sample RG (square) and 
SG (circle) as a function of hydrothermal treatment time.  
  


























































Fig. 2-7.  Stress-displacement curves of the solidified sample RG (dash line) and SG (solid 






































































Fig. 2-8.  XRD patterns of the solidified sample RG (a) and SG (b) before and after 
hydrothermal treatment. ○: Calcite, ●: Mordenite (PDF#78-1765, Ca0.40Al0.98Si5.03O12(H2O)3), 
□ : Zeolite (PDF#21-0132, CaAl2Si7O18 ･ 1.7H2O), ▽ : Plillipsite (PDF#24-1046, 



































































Fig. 2-9.  TG-DTA analysis of the solidified sample RG (a) and SG (b) after 10h of 
hydrothermal treatment. (I,II): Physisorbed water, (III): Mordenite, (IV): Plillipsite. 


























































































Fig. 2-10.  SEM images of fracture (a, c) and polished (b, d) surface of the solidified sample 
RG (a, b) and SG (c, d) after 2 h of hydrothermal treatment.  
  











































Fig. 2-11.  SEM images of fracture (a~c, e~g) and polished (d, h) surface of the solidified 
sample RG (a~d) and SG (e~h) after 10 h of hydrothermal treatment.  
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Fig. 2-12.  EPMA analysis of the solidified sample RG (a) and SG (b) with less than 75 m in 
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Fig. 2-13.  Pore size distribution curves of the solidified sample RG (a) and SG (b) before and 
after hydrothermal treatment.  
 
 




Sample RG Sample SG 
Meso Pore 
volume 


















0 0 0.20 0 0.22 
2 0 0.12 0 0.26 
10 0.04 0.11 0.05 0.20 
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ら多孔体を合成する方法として，焼成により SiC 表面に形成させた SiO2非晶質層を粒
子同士のバインダーとしたSiC多孔体の合成が報告されている 9)．炭酸カルシウムは 800 

































た．4 mL のテトラエトキシシラン (TEOS)をエタノール 150 mL と水 50 mL の混合溶媒
に添加した．Al を含む試料を合成する場合，モル比が Al/Si = 0.03，0.10 となるように
AlCl3･6H2O を添加した．酸触媒として 1 mol/L の塩酸を 2 mL 添加し，2 時間撹拌した．
塩基触媒として 0.2 mol/L の水酸化ナトリウムを 50 mL と 8 g のカルサイト粉末 (d 50=5 
m，和光純薬製，アルカリ分析用)を添加し 2 時間撹拌した後，2 時間養生させた．ろ
過し，水とエタノールを用いて洗浄した後，80 ºC で乾燥し粉末試料を得た．この粉末
試料に成形水を 10 mass%添加し，10 MPa で一軸加圧成形した．成形体を 200 ºC の飽和
水蒸気圧下で 2~10 時間水熱処理を施した．シリカゲル合成時に Al を添加しない試料を
CSA0，Al を Al/Si モル比で 0.03，0.10 添加した試料をそれぞれ CSA3，CSA10 とした． 
ゾル-ゲル法により合成したカルサイト/シリカゲル複合体と水熱固化体の破断面及び
研磨面を，走査型電子顕微鏡 (SEM，日立製作所製，S4100)及び X 線マイクロアナライ
ザー (EPMA，日本電子製，JXA-8500)により観察した．示差熱熱重量分析 (TG-DTA，
リガク製，TG8120)を用いて，複合体中のカルサイト，水及びシリカゲル重量を求め，
EDS により水熱処理前のシリカゲルの Al/Si モル比及び Na/Si モル比を求めた．得られ
た試料を三点曲げ試験 (島津製作所製，EZ Graph)により曲げ強度を測定した．試料の大
きさは 3.5×15×40 mm で，下部支店間距離 35 mm，クロスヘッドスピード 0.5 mm/min
の条件で行った．試料の結晶相は粉末 X 線回折法 (XRD，リガク製，RINT2200VL)に
より同定した．ピクノメータにより試料の比重を求めた．固化体の気孔率はアルキメデ
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ト粒子の SEM 写真を示す．Al 添加の有無や添加量によらず，0.1 m 程度の球状のシリ
カゲル粒子がみられた．球状のシリカゲル粒子は凝集しており，5m 程度のカルサイ
ト粒子表面にコーティングされている様子がみられた． 
Table 3-1 に熱重量分析によるシリカゲル粒子の組成分析の結果を示す．800 ºC 付近の
脱炭酸による重量減尐とそれまでの重量減尐からカルサイト量と水分量を求め，残りの
重量から CaO 量を除いた重量をシリカゲル量とした．いずれの試料もカルサイト量は
85~86 mass%で，水分量は 2~3 mass%であり，シリカゲルを 12 mass %程度含む．ピクノ
メータにより求めたカルサイトの比重は 2.83 g/cm3，シリカゲルの比重は 2.24 g/cm3で
あった．カルサイト粒子 (d50=5 m)の表面を約 0.28 m 程度の厚さでシリカゲル粒子が
コーティングされていると考えられる．カルサイト粒子表面に 0.1 m 程度の球状のシ
リカゲル粒子が 2~3 層程度コーティングされており，バインダーとして作用するのに十
分な量のシリカゲルが存在すると考えられる．EDS による組成分析の結果，CSA0 はシ
リカゲル中に Na/Si モル比で 0.36 の Na を含み，CSA3 は Na/Si モル比で 0.24 の Na を含
み，Al/Si モル比は 0.03 であった．CSA10 は，Na/Si モル比で 0.20 の Na を含み，Al/Si
モル比は 0.07 であった．  
中間酸化物である Al はシリカネットワークの中で，Al2O3/Na2O モル比が 1 より低い
場合，網目形成酸化物として作用することが知られている 11)．したがって，Al はいず
れの条件でも網目形成酸化物として作用していると考えられる．1 つの Al が Si の非架
橋酸素を結合すると電荷補償のために 1 つの Na+や H+を取り込むが，結合により 2 つの
非架橋酸素を失うため，取り込まれる Na+や H+が尐なくなる．そのため，Al 添加量が
増加するに伴い Na 量が減尐したと考えられる． 
Figure 3-3 に処理時間に対する曲げ強度の変化を示す．CSA0 では，曲げ強度の増加は
みられなかった．CSA3 では，2 時間で約 4 MPa の曲げ強度を示した．5 時間の処理で
約 8 MPa の曲げ強度を示したが，10 時間の処理で約 6 MPa まで低下した．CSA10 では，
曲げ強度は処理時間の増加に伴い増加し，10 時間で約 5 MPa の曲げ強度を示した．Al
を添加した場合，強度発現を示した． 






化ナトリウムを出発原料にした 200 ºC の水熱処理により，Quartz が結晶化することが
報告されており 12)，200 ºC の水熱条件下ではシリカゲルから Quartz が結晶化しやすい
と考えられる．7.5 º 付近にみられる SSZ-24 の(100)面と K-phase の(001)回折線及び 15 º
付近にみられる SSZ-24 の(200)面と K-phase の(002)回折線は区別が難しいが，30.8 º 付
近には K-phase の(004)面の回折線がみられた．SSZ-24 の(400)面の回折線は 30 º 付近に
あるが，カルサイトの(104)面の回折線と重なるため確認できなかった．しかし，7.5 º
と 15 º 付近にみられる回折線は K-phase よりも SSZ-24 の回折線パターンに一致してお
り，21 º 付近には SSZ-24 の(002)面の回折線がみられることから，SSZ-24 と K-phase が
ともに生成していると考えられる．CSA3 では，5 時間までに回折線パターンに変化が
みられないが，10 時間で SSZ-24，K-phase と Quatrz が生成した．CSA10 では，10 時間
までに回折線パターンに変化はみられなかった．Al の添加による結晶相への影響はみ
られなかった．強度発現を示さない CSA0 では 5 時間で SSZ-24，K-phase と Quartz が結
晶化した．CSA3 でも，10 時間で SSZ-24，K-phase と Quartz の結晶化が起こるとともに
強度の低下がみられ，結晶相がみられない CSA10 では強度の低下はみられなかった．
XRD により SSZ-24，K-phase と Quartz の回折線パターンがみられることで，曲げ強度
が低下することから，SSZ-24，K-phase と Quartz の結晶化が強度低下を引き起こすと考
えられる． 






接していると考えられる．5 時間で 1 m 程度の板状粒子と 0.1 m 程度の球状粒子がみ
られた．10 時間でも 1 m 程度の板状粒子と 0.1 m 程度の球状粒子がみられ，5 m 程
度の短冊状粒子が新たに析出した．斜方晶系である K-phase は短冊状の形態をとりやす
いことから，短冊状粒子は K-phase と考えられる．CSA3 では，2 時間でシリカゲル粒
子の表面が溶解し粒子同士が反応している様子と溶解してカルサイト粒子表面に溶解







10 時間で 1 m 程度の板状粒子の生成量が多くなり，析出物が粒子間隙に生成している
様子がみられた．CSA10 では，2 時間でシリカゲル粒子の表面が溶解して粒子同士が反
応しているが，ほとんどのシリカゲル粒子が球状の形態を維持したままであった．5 時







Al 添加の有無や添加量によらず約 48 %であった．CSA0 では，5 時間まで気孔率はほと
んど変化せず，10 時間で気孔率は約 47 %となった．CSA3 では，2，5 時間で気孔率は
減尐して約 47 %となったが，10 時間では増加し約 48 %となった．CSA10 では，2 時間
で気孔率は減尐し約 46 %となったが，5，10 時間で気孔率は約 48 %まで増加した．い
ずれの条件でも気孔率は 48 %前後となり，ほとんど変化がみられなかった．曲げ強度









処理前は 0.1 と 1 m にピークを持つバイモーダルな細孔径分布がみられた．Figure 3-2
の SEM 写真から，5 m 程度のカルサイト粒子上に 0.1 m 程度のシリカゲル粒子があ
ることから，カルサイト粒子の間隙に由来する細孔が 1 m 程度に，シリカゲル粒子の
間隙に由来する細孔が 0.1 m 程度にピークを持つ細孔径分布としてみられたと考えら
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れる．2 時間でシリカゲル粒子間隙に由来する 0.1 m のピークが消失し，1 m のピー
クが大径側へシフトした．Figure 3-5 で示した SEM 写真から明らかなように，2 時間で
シリカゲル粒子が溶解するため，シリカゲル粒子間隙に由来する 0.2 m のピークが消
失した．カルサイト粒子間隙はシリカゲル粒子により一部充填されて 1 m 程度のピー
クを持つ細孔径分布を形成しているため，シリカゲル粒子の溶解に伴いカルサイトの粒
子間隙が広がったと考えられる．処理時間の増加により，大径側のピークが小径側にシ
フトしながら減尐し，新たに 0.2 m 付近にピークを持つ細孔径分布が得られた．析出
物によりカルサイト粒子間隙が充填されるため，1 m のピークが小径側へシフトを伴
いながら減尐したものと考えられる．新たに生成した 0.2 m 付近のピークは析出物の
粒子間隙とカルサイトと析出物の間隙に由来するものと考えられる．2 時間で溶解した




細孔容量の変化と Figure 3-6 で示した気孔率の変化が一致しない．Figure 3-5 の SEM 写
真からシリカゲルの反応が不均一に進行していることから，MIP より求めた細孔容量の
結果は誤差が大きいものと考えられる．CSA3 では，成形時の細孔径分布と細孔容量は
CSA0 と変わらない．2 時間でシリカゲルの溶解により 0.1 m 程度のピークは消失する
が，1 m のピークのシフトはみられなかった．Figure 3-5 で示した SEM 写真から，シ
リカゲル粒子の球状形態が保たれるため，カルサイト粒子の間隙に変化があまりみられ
なかったと考えられる．5 時間で 0.1 m程度の細孔が微増した．Figure 3-5 で示した SEM
写真から，カルサイト表面の一部に 1 m 程度の板状粒子の生成がみられ，その凝集構
造により 0.1 m 程度の細孔が形成されたと考えられる．10 時間では，板状粒子の生成







孔容量の変化は気孔率の変化と同じ傾向を示した．CSA10 では，処理前は 0.1 と 1 m
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にピークを持つバイモーダルな細孔径分布がみられた．2 時間では 0.1~0.3 m 程度の細
孔が残り，1 m にピークを持つ細孔径のシフトはみられなかった．Figure 3-5 で示した
SEM 写真から，シリカゲル粒子が球状のまま連結している様子がみられており，シリ
カゲル粒子の間隙に由来する細孔が残留していると考えられる．5 時間では 1 m にピ
ークを持つ細孔が増加した．10 時間では新たに 0.1 m 程度の細孔が微増した．10 時間
でもカルサイトと析出物の間隙に由来する 0.2 m 程度の細孔がみられず，強度低下も
起こらない．細孔容量の変化は気孔率の変化と同じ傾向を示した． 
 Al を添加することでシリカゲルの反応性が異なり，水熱処理による SSZ-24，K-phase
と Quartz の結晶化や析出物の形態に大きく影響した．Al を添加しない場合，2 時間で
球状形態のシリカゲルは溶解により消失するが，Al を添加した場合，球状のシリカゲ
ルが残っている様子がみられ，Al 添加量が増加すると残留する球状のシリカゲルは多
くなった．Al 添加によってシリカゲル中で網目修飾酸化物として作用する Na 量が減尐
するため，シリカゲルの溶解が抑制されたと考えられる．また，XRD の結果から Al の
添加量が SSZ-24，K-phase と Quartz の結晶化に影響すると考えられる．Al を添加しな
い場合，カルサイトの溶解度が低いため，Ca/Si モル比の低い K-phase の生成や CaO を
含まない SSZ-24 や Quartz がみられた．Al の添加により SSZ-24，K-phase と Quartz の結
晶化は抑制された．Al を添加することで反応が均一に進行するようにみえるのは，Al
によってシリカゲルの溶解と SSZ-24，K-phase と Quartz の結晶化が律速されるためと考
えられる． 
固化体の強度発現に影響する気孔率は処理時間や Al 添加量によってほとんど変化が
みられなかった．2 時間で Al を添加しない場合は曲げ強度の増加はみられないが，Al












以上の処理で SSZ-24，K-phase と Quartz の結晶化がみられ強度発現を示さなかった．
MIP の結果から (Figure 3-7)，SSZ-24，K-phase と Quartz の結晶化によりカルサイトと
析出物との間に隙間を生じるため，強度発現が抑制されると考えられる．CSA3 では，









られる．CSA0 では，水熱処理時間によるヤング率の変化はみられずに約 2.0 GPa のま
まであった．CSA3 の場合，ヤング率の変化は曲げ強度の変化と同じ傾向を示し，2 時
間で 2.8±0.4 GPa，5 時間で 4.6±0.1 GPa と最大となった後，10 時間では 4.1±0.1 GPa
まで低下した．CSA10 のヤング率は 2 時間で 2.2±0.4 GPa， 5 時間で 2.9±0.5 GPa，10
時間で 4.4±0.8 GPa を示し，処理時間の増加とともに増加した．非晶質層と析出物がと
もに存在する場合，高い曲げ強度とヤング率を示した．多孔体の強度は気孔率 13-15)や気
孔径 14)に大きく依存するが，SiC 多孔体において SiO2ガラス層を持つ材料が高い強度を
示すことが報告されていることから 9, 16)，本系でも非晶質層が機械的特性に影響を与え
ていると考えられる．CSA3 の 5 時間の処理や CSA10 の 10 時間の処理の場合，板状粒
子の析出がみられ，非晶質層のフィラーとして析出物が作用することで強度発現に寄与
する可能性が考えられる． 










は板状粒子が充填している部分が多くみられた．Table 3-2 にカルサイトの周囲を EPMA
により分析した結果を示す．SEM 写真の白丸で示したポイントの EPMA 組成分析の結
果から，2 時間では Si のシグナルがほとんどみられない．5，10 時間で生成した板状粒
子は CaO と SiO2を主な構成成分としており，その強度比から考える限り XRD で確認
されたケイ酸カルシウム水和物 K-phaseと SSZ-24がともに生成していると考えられる．



















1. Al を含むシリカゲル (Al/Si=0.03，0.10)を用いることで，ゾル-ゲル法により合成し
たカルサイトとシリカゲルの成形体から 200 ºC の飽和水蒸気圧下の処理により，気







4. カルサイトとシリカゲル混合物の水熱処理により，SSZ-24，K-phase と Quartz が生




の 2 つの反応が同時に進行することにより K-phase と SSZ-24 が生成すると考えら
れる． 
6. Al の添加により SSZ-24，K-phase と Quartz の結晶化が抑制される．Al を添加する
とシリカゲルに含まれる Na 量が減尐するためシリカゲルの溶解が抑制されるため，











Table 3-1.  Chemical compositions of the prepared powder samples determined by TG-DTA.  
 
Component (mass %) CSA0 CSA3 CSA10 
Calcite 85.9 85.7 85.1 
H2O 2.6 2.1 2.3 






























Fig. 3-3.  Bending strength of the samples without Al element (●) and with Al/Si ratio of 0.03 
(▲) and 0.10 (■) as a function of hydrothermal treatment time.  
  




























































Fig. 3-4.  XRD patterns of the samples before and after hydrothermal treatment. ○: Calcite, 
■: SSZ-24 (PDF#45-0130，SiO2), ▼: K-phase (PDF#35-0311，Ca7Si16O38(OH)2)，□：Quartz 
(PDF#78-1254)  












































































Fig. 3-6.  Porosity of the samples without Al element (white) and with Al/Si ratio of 0.03 (light 

























Fig. 3-7. Pore size distribution curves of the samples before and after the hydrothermal 
treatment. 
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Fig.  3-8.  SEM images of polished surface of the samples after the hydrothermal treatment. 
(○: EPMA analysis) 
 
 
Table 3-2.  Chemical compositions of polished surface after the hydrothermal treatment 
determined by EPMA. 
 
 SiO2 CaO Na2O Al2O3 
2 h 21.2 77.2 1.6 ― 
5 h 61.1 32.8 6.1 ― 
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第 3 章では，カルサイトとシリカゲルの混合粉末の成形体から 200 ºC の飽和水蒸気
圧下で SSZ-24 と K-phase (Ca7Si16O38(OH)2)が生成することを報告した．K-phase は Ca/Si
モル比 0.44 で，Trascottute グループに分類されるケイ酸カルシウム水和物のひとつであ
り，CaO-SiO2-H2O 系で CaO とシリシックアシッドを出発物質としたシリカリッチな条
件で 375 ºC の水熱処理で合成されることが報告されている 1)．本系では K-phase はカル
サイトとシリカゲルの反応により生成すると考えられるが，カルサイトの溶解度が低い
ため CaO-SiO2-H2O 系の中でも低 Ca/Si モル比の K-phase が生成したと考えられる．し
かし，SSZ-24 の生成についてはよくわかっていない．これまでに有機塩基を添加せず




ゼオライトは骨格の規則的な配列により，細孔径分布が均一な 0.3~1.0 nm の径を有し
たアルミノケイ酸塩の多孔質結晶であり，吸着剤，分離剤，触媒材料などに応用される
2)．ゼオライトの構造は構成元素の SiO4 四面体及び AlO4 四面体が酸素原子を介して連
結しており，その連結の仕方によって異なる結晶構造，細孔構造が形成される．国際ゼ
オライト学会 (International Zeolite Association, IZA)は，ゼオライトの構造をアルファベ
ット 3 文字の構造コードで分類しており，Web 上で公開している 3)．ゼオライトの細孔
構造に吸着特性が依存することから，細孔径を規定する環の構成酸素原子数により，最
も大きな細孔が酸素 8 員環の場合を小細孔径ゼオライト，酸素 10 員環の場合を中細孔
ゼオライト，酸素 12 員環の場合を大細孔ゼオライト，酸素 14 員環以上の場合を超大細
孔ゼオライトと分類される．また，ゼオライトの静電場力，酸強度，親疎水性，耐熱性









より ZSM-5 (構造コード；MFI)，Mordenite (構造コード；MOR)，Ferrierite (構造コード；
FER)，Zeolite A (構造コード；LTA)，Faujasite X, Y (構造コード；FAU)などの低シリカゼ






年に SoconyMobil Oil 社によって Tetrapropylammonium イオンを利用した ZSM-5 の合成
法が開発されてから，有機塩基を用いた新規な大孔径を持つ高シリカゼオライトの合成
例が多く見出された．Al を含まないシリカゼオライトとしては，Silicalite-1 (構造コー
ド；MFI)，Silicalite-2 (構造コード；MEL)，ZSM-12 (構造コード；MTW)，ZSM-22 (構
造コード；TON)，Ferrierite (構造コード；FER)，SSZ-24 (構造コード；AFI)，SSZ-31 (構
造コード；STO)などが挙げられる 7)．1987 年に米国 Chevron 社の Zones らにより初めて
SSZ-24 が合成された 8)．SSZ-24 は 12 員環を持つ高シリカゼオライトのひとつであり，
N(16)-methlsparteinum または 1-trimethylammonioadamantane を構造規定剤として水熱合
成される 9, 10)．SSZ-24 は 0.73 nm の一次元の細孔を有しており，ビフェニルのイソプロ
ピル化反応の触媒 11)，アルキンやベンゼンなど炭化水素の吸着剤 12, 13)としての応用が考
えられている．SSZ-24 の SiO2/Al2O3 モル比を制御することで，選択的な反応が進行す
ることが報告されている 11)．これまでに，アルミノシリケートを前駆体とした場合は
Al を含む SSZ-24 を合成することは難しいが，Al を含む BEA を前駆体とすれば，





成形体から 200 ºC の飽和水蒸気圧下で SSZ-24 と同時に K-phase が生成することから，










として，アンモニアとCODをターゲットとしたMordenite /Activated carbon複合材料 17)，

















水熱下においてカルサイト添加によりシリカゲルから SSZ-24 と K-phase が生成する
ことが明らかとなっているが，親水・疎水的な性質を持つ複合材料の合成を考えるため
にも，SSZ-24 と K-phase の生成条件を明らかとする必要がある．カルサイトを反応場と
して利用できるため，析出物の生成場が制限されて SSZ-24 と K-phase の複合材料が合
成できると考えられる．カルサイトの反応が遅いため，カルサイト表面にシリカゲルを
残して反応を促進させるために，200 ºC の飽和水蒸気圧下で反応させることが必要とな








ル-ゲル法によりテトラエトキシシランを用いて合成した．10 mL の TEOS をエタノー
ル 150 mL と水 50 mL の混合溶媒と混合した．酸触媒として 1 mol/L の塩酸を 2 mL 添加




試料に成形水を 10 mass%添加し，30 MPa で一軸加圧成形した．成形体を 200 ºC の飽和
水蒸気圧下で 10 時間水熱処理を施した．0.25 mol/L の塩酸を用いて，カルサイトの除
去を行った． 




料の細孔特性を評価した (Quantachrome Instruments 製，Autosorb-1)．また，カチオン交
換容量 (CEC)は酢酸アンモニア法により求めた 21)．秤量した試料を 1M 酢酸アンモニ
ウム溶液に 24 時間浸漬した．遠心分離を行い，上澄み液を捨てた．この試料を，80 %
メチルアルコールで洗浄，遠心分離，上澄み液の除去を 4 回繰り返した後，ろ過捕集し








Fig. 4-1.  Flowchart of sample preparation process. 
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Kenyaite (PDF#20-1157, Na2Si14O26(OH)6 ･ 6H2O) の 生 成 がみ ら れ た． Kenyaite は
Na2O-SiO2-H2O 系で，シリカゲルと水酸化ナトリウムを出発原料にした 200 ºC の水熱処
理により得られることが報告されている 22)．本系では出発物質として Na を含むシリカ
ゲルを用いていることから，カルサイトを添加しない場合，Kenyaite が生成したと考え
られる．カルサイトを 10 mass%添加した場合，Kenyaite に加えて SSZ-24 (PDF#45-0130，
SiO2)と K-phase (PDF#35-0311，Ca7Si16O38(OH)2)が生成した．カルサイト添加量 10 mass%
までは Kenyaite の生成がみられたが，さらにカルサイト添加量を増やすと Kenyaite の
生成はみられなかった．カルサイト添加量 70 mass%までは，SSZ-24 と K-phase の回折
線パターンがみられた．カルサイト添加量 90 mass%以上ではカルサイトの回折線が強
いため，SSZ-24 や K-phase の回折線パターンはみられなかったと考えられる． 
Figure 4-3 にシリカゲルとカルサイトの混合粉末の水熱処理により得られた試料の酸
処理前の SEM 写真を示す．カルサイトを添加しない場合，SEM 写真より 5 m 程度の
板状粒子の集合体がみられた．小菅らは SEM 観察により，Kenyaite の形態は数 m 程
度の板状粒子の集合体としてみられることを報告しており 22)，カルサイトを添加しない
場合にみられた板状粒子は Kenyaite と考えられる．カルサイト添加量が 10 と 30 mass%
の場合，十数m のシリカゲル凝集体がみられ，シリカゲル凝集体内に 10m 程度の柱
状粒子が生成した．カルサイト添加量 50 mass %の場合，シリカゲルの凝集体の粒径は
小さくなり，シリカゲル凝集体内にカルサイト粒子と 5 m 程度の柱状粒子の生成がみ
られた．カルサイト添加量 70 mass%の場合，シリカゲルとカルサイトの凝集体がみら
れ，カルサイト粒子近傍には 1 m 程度の板状粒子の生成がみられた．カルサイト添加
量 90 mass%以上の場合，シリカゲルとカルサイトの凝集体はみられず，カルサイトの
表面上に析出物が生成した．カルサイト添加量 90 mass%以上でみられた析出物は 1 m
程度の板状粒子であった．XRD では回折線が確認できなかったが，SEM 写真よりカル
サイト添加量 90 mass%以上でも析出物がみられた． 






ゲルとカルサイトの比重はそれぞれ 2.24 と 2.83 g/cm3であり，比重から成形体中のカル
サイトとシリカゲルの体積比率を求めた．カルサイト添加量 50 mass%以下では成形体
に占めるシリカゲルの体積比率はカルサイトと比較して高い．また，カルサイト添加量










ため，SEM 観察よりカルサイトの表面上に析出物がみられたと考えられる．  
Figure 4-4 に酸処理によりカルサイトを除去した後の試料の-Al2O3 を内部標準物質
とした XRD 結果を示す．カルサイトを添加した場合にはすべての試料に SSZ-24 と
K-phase の回折線がみられ，カルサイト添加量が 90 mass%以上でも SSZ-24 と K-phase
の回折線が得られた．カルサイト添加量が 97 mass%の場合のみ，Quartz (PDF#78-1254)
の回折線が得られた．SSZ-24 の(100)，(200)，(400)面の回折線パターンは 7.46，14.90
と 30.17 º にみられ，K-phase の(001)，(002)，(004)面の回折線パターンは 7.62，15.28 と
30.84 º にみられる．得られた XRD 回折線パターンは，7.5 と 15 º 付近のピークは分離
できないが，30 º 付近のピークは分離しているため区別が可能であった．4.5 º 付近の
Kenyaite (010)面，30.2º 付近の SSZ-24 (400)面と 30.8º 付近の K-phase (004)面の回折線と
25.6º 付近の Al2O3 (012)面に相当する回折線とのピーク積分強度比を求めて生成量を評
価した． 
Figure 4-5 に Kenyaite，SSZ-24 及び K-phase のピーク積分強度比を示す．カルサイト
添加量 10 mass%では Kenyaite が生成し，K-phase の生成量は尐ないが SSZ-24 の生成量













Figure 4-6 に酸処理により得られた試料の SEM 写真を示す．また，EDS により析出物
の組成分析を行った．カルサイト 10 mass%の場合，酸処理後もシリカゲル凝集体とそ




ぞれ Ca/Si モル比 0.11，Ca/Si モル比 0.22 程度の Ca が含まれていた．Ca 量の多い柱状
粒子が K-phase，Ca 量の尐ない板状粒子は SSZ-24 と K-phase が混在していると考えら
れる．カルサイト添加量 30~70 mass%ではシリカゲル凝集体内に数m 程度の空隙がみ
られた．この空隙は酸処理によりカルサイト粒子が除去されることで生成したと考えら
れる．カルサイトが除去された部分に，1 m 程度の板状粒子が析出している様子がみ
られた．組成分析の結果，板状粒子の Ca/Si モル比は 0.11~0.16 程度であった．カルサ
イト添加量 90 mass%以上では 1 m程度の板状粒子が 10 m程度の凝集体を形成してい




を反応場として SSZ-24 と K-phase が生成していると考えられる．SEM 観察より SSZ-24
と K-phase を形態から区別することができず，板状粒子の凝集体は SSZ-24 と K-phase
の複合体を形成している可能性が考えられる．EDS 分析から板状粒子は Ca/Si モル比
0.11~0.16 程度であり，K-phase の化学両論比である Ca/Si モル比は 0.44 と比較して，明
らかに低い Ca/Si モル比であった．  





影響が尐なく，ケイ酸イオンが SSZ-24 や Kenyaite などの析出に消費されたと考えられ
る．カルサイト添加量 30~70 mass%ではカルサイトの量が十分に存在し，K-phase の生




なったと考えられる．カルサイト表面が SSZ-24 や K-phase の析出場となっている可能
性は高いと考えられる．カルサイトの代わりに-アルミナを用いて，カルサイトの
SSZ-24 や K-phase の生成への関与を検討した．シリカゲルと-アルミナの複合粉末を水






が考えられるが，今のところよくわかっていない．SSZ-24 と K-phase の生成に関して処
理時間について検討したところ，5 時間で結晶相がみられ，その後，10~20 時間までの
処理を行っても，SSZ-24 と K-phase の生成量に変化はみられなかった．この結果から，
SSZ-24 と K-phase は同時に析出していると考えられる．Figure 4-7 に SSZ-24 と K-phase
の結晶構造を示す．SSZ-24 の 12 員環の一次元細孔を有し，その側壁はシリケートの 6
員環構造を持つ．K-phase は 2 つの 6 員環の構造を有するシリケートシートが結合し 2
重シートとなり，そのシリケート層とカルシウム層が交互に積層している． K-phase
と SSZ-24 は同じシリケートの 6 員環構造を有することから同時に生成した可能性も考
えられるが，更なる検討が必要である． 
Table 4-1 に窒素ガス吸着等温線から BET 法と t-plot により，比表面積，マイクロ孔と
外部表面積及びマイクロ細孔容量を求めた結果と CEC を示す．カルサイトを添加しな
い場合，析出物の粒子径が 5 m 程度と大きいため，外部比表面積は低い値を示したが，
Kenyaite の 8 員環構造に由来するマイクロ孔を有すると考えられる．カルサイトを添加









物理的な性質のみが CEC に影響するかを検討するために，CEC に対して CEC を比表
面積またはマイクロ孔容量で除した値をプロットした結果を Figure 4-9 に示す．比表面
積またはマイクロ孔容量当たりの CEC は CEC に対して同じ傾向を示し，CEC が高いほ
ど比表面積またはマイクロ孔容量当たりの CEC が高くなった．この結果から，CEC は
細孔特性などの物理的な性質にのみに影響されないと考えられる． 
 Figure 4-10 にカルサイト添加量を横軸に析出物の生成量と CEC をマイクロ孔容量で
除した値との関係を示す．Kenyaite が生成するカルサイト添加量 10 mass%では，マイ
クロ孔容量当たりの CEC が低くなった．Kenyaite のマイクロ細孔は 8 員環構造に由来
するものであり，CEC にあまり影響しないと考えられる．析出物の生成量が多いカル
サイト添加量 90 mass%以上では，カルサイト添加量 70 mass%以下と比較してマイクロ
孔容量当たりの CEC が高くなった．カルサイト添加量 70 mass%では 30 と 50 mass%の
場合と比較して析出物の生成量が尐ないが，マイクロ孔容量当たりの CEC は高い値を
示した．カルサイト添加量 90 mass%では 97 mass%と比較して，析出物の生成量が尐な
いが，マイクロ孔容量当たりの CEC は高い値を示した．これらの結果から，カルサイ
ト添加量によって変化する K-phase と SSZ-24 の生成量比が，マイクロ孔容量当たりの
CEC に影響した考えられる．マイクロ孔容量当たりの CEC が高くなったカルサイト添





+イオンとの相互作用が強いと考えられる．K-phase の生成量比が SSZ-24 と比較し











1. カルサイトとシリカゲルの成形体を 200 ºC の飽和水蒸気圧下で水熱処理すること
で，SSZ-24 と K-phase が合成できた．K-phase はカルサイトとシリカゲルの反応に
より，カルサイトの溶解度が低いため高シリカ含有のケイ酸カルシウム水和物であ






イトとシリカゲルの凝集体が形成されて析出物である SSZ-24 と K-phase の生成量
が減尐した．カルサイト添加量が多いと，カルサイト表面上にシリカゲルが分散す
るため，カルサイト表面での反応が効率的に進行し，析出物の生成量が多くなった． 
4. 酸処理によりカルサイトを除去した後，SSZ-24 と K-phase は凝集構造を維持し，
SSZ-24 と K-phase が複合体を形成していると考えられる． 
5. 合成した試料の CEC は比表面積やマイクロ細孔容量などの細孔特性と正の相関を
示した． 
6. SSZ-24/K-phase 複合体の CEC は細孔特性にのみ影響せずに，結晶生成量や結晶相
の生成比率にも影響し，疎水性の SSZ-24 と親水性の K-phase の形成する不安定な




Fig. 4-2. XRD patterns of the samples prepared at different in calcite contents after 
hydrothermal treatment. ▲：Kenyaite (PDF#20-1157, Na2Si14O26(OH)6･6H2O)，■: SSZ-24 
(PDF#45-0130，SiO2), ▼: K-phase (PDF#35-0311，Ca7Si16O38(OH)2)，○: Calcite 























Fig. 4-3.  SEM images of the samples after the hydrothermal treatment. 
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Fig. 4-4.  XRD patterns of the samples prepared at different in calcite contents by 
hydrothermal treatment after removal of calcite. ▲ ： Kenyaite  (PDF#20-1157 ，
Na2Si14O26(OH)6･6H2O)，■: SSZ-24 (PDF#45-0130，SiO2), ▼: K-phase (PDF#35-0311，
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Fig. 4-6.  SEM-EDX images of the samples after removal of calcite. 
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Fig. 4-9. Relationship between CEC and CEC divided to specific surface area or CEC divided 
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Fig. 4-10.  Relationship between amount of products and CEC divided to micro pore volume at 
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回収 3, 4)や排水からのリンの回収プロセス 5)が研究開発されている．溶存リンの回収法



























































Figure 5-1 に実験のフローを示す．バテライト (d50=0.5 m)とシリカゲル (d50=5 m，
富士シリシア製 CARiACT G-6)を混合した．バテライトとシリカゲルの混合比率は，高
シリカ含有のケイ酸カルシウム水和物の安定であるジャイロライトの Ca/Si モル比 0.66 
(バテライトとシリカゲルの体積比率で 30:70 volume %)から，バテライトとシリカゲル
の体積比率が 70:30 volume %となるまでの Ca/Si モル比 0.66~4.4 の条件で行った．混合
粉末に 1M NaOH を 20 mass%添加し，10 MPa で一軸加圧成形により得た成形体を飽和
水蒸気圧下で養生した．水熱処理は 1M NaOHを用い 200 ºC，5~40時間の条件で行った． 
三点曲げ試験 (島津製作所製，EZ Graph)によりサンプルの曲げ強度を測定した．試料
の大きさは 5~6×15×40 mm で，下部支店間距離 35 mm，クロスヘッドスピード 0.5 
mm/min の条件で行った．固化体の気孔率はアルキメデス法を用いて測定した．試料の
結晶相は粉末 X 線回折法 (XRD，リガク製，RINT2200VL)により同定した．得られた
試料の熱分析には，熱重量分析 (TG，リガク製，TG8120)及び示差走査熱量分析 (DSC，
リガク製，DSC 8230)を用いた．断面を走査型電子顕微鏡 (SEM-EDX，日立製作所製，
S4100)により観察した．水銀圧入法 (MIP，Quantachrome Instruments 製，Poremaster33P)
により，細孔径分布と細孔容量を求めた．80 ºC，真空排気により前処理を行い，窒素






2-を合わせて 0.1 mol/L で，初期 pH は 7.4 であった．バテライト多孔体を








Fig. 5-1.  Flowchart of sample preparation process. 
  
Mixture of vaterite and silica gel 
Uniaxial pressing 1M NaOH 20 mass%, 10 MPa 
Hydrothermal treatment 200 ºC, 5~40 h, 1 M NaOH 
Ca/Si=0.66~4.4 








20 時間で強度が大きく増加し，得られた固化体は~3 MPa 以上の曲げ強度を示した．成
形時の曲げ強度は 0.5 MPa 以下であったが，20 時間以上の水熱処理によりハンドリング
が可能な強度を持つ固化体が得られた．Ca/Si モル比 1.0 以下では曲げ強度は 30 時間ま
で増加し，40 時間で減尐した．Ca/Si モル比 2.0 以上では曲げ強度は 20 時間まで増加す





ることが知られている 37)．いずれの条件でも Ca/Si モル比は 0.66 以上であるが結晶相と
して Z-phase がみられたのは，バテライトは CaO と比較して溶解度が低いため，Ca2＋
イオンの供給が阻害され Ca/Si モル比が高くても Z-phase が生成したと考えられる．
CaO-SiO2-H2O 系で，ジャイロライトは準安定相である Z-phase の安定相であり
37)，処
理時間の増加により Z-phase からジャイロライトへ転移したものと考えられる．  
Figure 5-3 に-Al2O3を内部標準物質とした XRD によるバテライト，Z-phase，ジャイ
ロライト及びカルサイトの定量分析結果を示す．4 º 付近のジャイロライト(001)面，6 º
付近の Z-phase (001)面，27.2º 付近のバテライト(104)面及び 30.4º 付近のカルサイト(104)
面と 35.1º 付近の Al2O3 (012)面に相当する回折線とのピーク積分強度比を求めて生成量
を評価した．バテライト反応量は検量線法により求めた．処理時間に対するバテライト
反応量の変化から，Ca/Si モル比 0.66 ではバテライト反応量が 15 時間まで 3 mass%程度
でほとんど反応していないが，20 時間で 18 mass%まで増加し 40 時間までほほ一定であ
った．Ca/Si モル比 1.0 と 2.0 ではバテライト反応量は処理時間に対してほぼ直線的に増
加した．Ca/Si モル比 3.0 と 4.4 でもバテライト反応量は処理時間に対して 20 時間まで
はほぼ直線的に増加するが，30 時間以降は急激な反応量の増加がみられた．バテライ
トとシリカゲル混合比率によらず 20 時間以上で，Z-phase が析出した．また，30 時間





とジャイロライトの密度はそれぞれ 2.26 と 2.39 g/cm3であることから 36, 39)，ジャイロラ
イト化に伴い析出物の密度が増加する．つまり，バテライト粒子のバインダー材として
作用する析出物の密度の増加により，バインダー材が占める体積が減尐するため強度が
低下したと考えられる．Ca/Si モル比 0.66 と 1.0 では，30 時間ではジャイロライトの生
成量が尐なく強度の低下もみられないが，Ca/Si モル比 1.0 の場合は 40 時間でジャイロ
ライトが生成し強度が低下した．Ca/Si モル比 2.0~4.4 では，30 時間でジャイロライト
が多く生成し，強度が低下した．カルサイトの生成はバテライトとシリカゲルの混合比
率に影響し，シリカゲル量が多いほどカルサイトの生成が抑制された．Ca/Si モル比 3.0
と 4.4 では，30 時間以上の処理でカルサイト量が急激に増加しており，バテライト反応




Figure 5-4 に XRD 内部標準法により得られたバテライト，Z-phase，ジャイロライト
及びカルサイトのピーク積分強度の割合から，処理時間に対する生成相の変化をまとめ
た．Ca/Si モル比によらず，バテライトとシリカゲル混合物の成形体は 200 ºC の飽和水
蒸気圧下で 20 時間以上処理すると Z-phase が生成し強度発現を示した．30 時間以上の
処理でジャイロライトの生成量が増加する場合には，強度の低下がみられた．また，シ
リカゲル量が多いほどカルサイトの生成が抑制され，シリカゲル量が尐ない Ca/Si モル
比 3.0 と 4.4 では 30 時間以上でカルサイトの生成がみられた．以上の結果より，200 ºC，
20 時間の処理をバテライト多孔体の合成に最適な条件とした． 
Table 5-1 に Ca/Si モル比 0.66~4.4 の範囲でバテライトとシリカゲルの混合比を変化さ





Figure 5-5 に Ca/Si モル比 0.66~4.4 の範囲でのバテライトとシリカゲル混合物の成形
体から，200 ºC，20 時間の水熱処理により得られたバテライト多孔体の XRD の結果を
示す．XRD パターンから，水熱処理後はバテライト (PDF#33-0268)の回折線の他に，
Z-phase (Ca(Si2O5)・1.7~2.0 H2O)とカルサイトの回折線がみられた．Ca/Si モル比 0.66 の
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条件において，XRD により得られた Z-phase の底面間隔に由来する 6 º 付近の回折線が
高角側に広がってみえる．Z-phase はカルシウム層とシリケート層で形成されるケイ酸
カルシウムのシートに Ca2+イオンと水がはさまれた構造をしている 40．この層間の Ca2+
イオンは比較的自由に動くことができ，0.1 M 塩酸による処理により層間の Ca2+イオン
は H+イオンと交換することが報告されている 37)．Ca/Si モル比 0.66 の条件では層間環境
の異なる Z-phase が生成している可能性が考えられる．層間の水は環境によって影響を
受けやすいと考えられるため，熱分析により脱水反応を評価した． 
Figure 5-6 に Ca/Si モル比 0.66~4.4 の条件で 200 ºC，20 時間の水熱処理により得られ
たバテライト多孔体の TG 及び DSC による熱分析結果を示す．100 ºC 以下の低温では
物理吸着水が徐々に放出されるが，Ca/Si モル比 0.66 では 2 段階の脱水による吸熱反応
がみられ，100 ºC までに 3.5 ％程度の重量減尐がみられた．Ca/Si モル比 1.0 以上では
100 ºC までの重量減尐が緩やかに進行し，1~2 %程度の重量減尐がみられた．100 ºC 以
上での吸熱反応を伴う重量減尐は層間水からの脱水と考えられ，重量減尐は温度増加に
ともない徐々に進行した．Ca/Si モル比が増加すると Z-phase の生成量は尐なくなるた
め，100 ºC 以上での重量減尐量が減尐した．100 ºC 以下の後段の脱水反応は Ca/Si モル
比 0.66 の条件のみにみられた．Ca/Si モル比 0.66 ではシリカゲル量が多いため Ca 欠損
型 Z-phase が生成したと思われる．層間の Ca2+イオンが欠損することで，Ca2+イオンに
よる水の束縛作用が弱くなり，低温で層間の脱水が起こったと考えられる． 
Figure 5-7 に 200 ºC，20 時間の水熱処理により得られたバテライト多孔体の破断面の
SEM 写真を示す．破断面の観察により，Ca/Si モル比が 0.66 と 1.0 の場合，2~3 m 程
度の板状粒子が新たに析出している様子がみられた．また，バテライト粒子より大きな
板状粒子がバテライト粒子を取り込むようにつないでいる様子がみられた．新たに生成
した板状粒子は Z-phase と考えられる．Ca/Si モル比 2.0 以上になると，2~3 m 程度の
板状粒子に加えてバテライト粒子間隙に板状粒子の粒子径が 1 m よりも小さいものが
生成している様子がみられた．Ca/Si モル比 2.0 以上でも一部に 2~3 m 程度の板状粒子
がみられたことから，シリカゲルの近傍で 2~3 m 程度の板状粒子が生成すると考えら
れる．シリカゲル量が多い低 Ca/Si モル比の条件では，試料中に占めるシリカゲルの体
積率が多いため，2~3 m 程度の析出物が多くみられたが，シリカゲル量が尐なくなる
とバテライト粒子が密に集合している部分で 1 m よりも小さい板状粒子が生成したと









告されている 41)．バテライトの結晶系は六方晶系で a=4.13Å，c=8.48Å，Z-phase の結
晶系は六方晶系で a=9.65Å，c=15.3Åである．結晶系は六方晶で同じであるが，格子定










ライト反応量から，Z-phase が生成すると仮定した場合，Ca/Si モル比 0.66 と 1.0 ではシ
リカゲルの反応量はそれぞれ 21 と 17 mass%であり，シリカゲル残留量はそれぞれ 27
と 20 mass%程度となった．一方，Ca/Si モル比が高い場合の残留シリカゲルの重量は数%
程度となった．したがって，Ca/Si モル比が低い場合，析出物の生成量が多いにも関わ
らず，シリカゲル残留が多くなるために低い強度を示したと考えられる． 
Figure 5-9 に MIP によるバテライトとシリカゲル混合物の成形体と，200 ºC，20 時間
の水熱処理により得られたバテライト多孔体の細孔径分布を示す．成形時には 0.1~1 m
の範囲と 0.1 m 以下の範囲に細孔径分布を持つ．0.1~1 m の範囲の細孔容量の大きい
分布は出発原料の粒子間隙に由来するものと考えられる．0.1 m 以下の範囲の細孔径分
布はバテライト球状粒子を構成する一次粒子の間隙やシリカゲルの持つ細孔によるも
のと考えられる．水熱処理により，Ca/Si モル比によらず 0.1~1 m の範囲の細孔容量は
増加し，Ca/Si モル比 4.4 を除いて全細孔容量が増加した．細孔容量はシリカゲルの溶
解と析出物の生成により増加すると考えられ，Ca/Si モル比が低いほど全細孔容量の増
加が顕著であり，Ca/Si モル比 4.4 ではシリカゲル量が尐ないため全細孔容量が減尐し
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た．Ca/Si モル比 0.66~2.0 では 0.4 m 以上の細孔容量が増加しているが，Ca/Si モル比














 BET により，得られた試料を粉砕し比表面積を求めた．Ca/Si モル比 0.66 の条件で得
られた試料の比表面積は 15 m2/g で，バテライトの比表面積 18 m2/g と同じ程度であっ
た．Ca/Si モル比 1.0~4.4 の条件で得られた試料の比表面積は 20 m2/g 程度であった．Ca/Si










により結晶相の同定を行った．Figure 5-10 に 37 ºC の恒温槽中でリン酸緩衝溶液に 2 日






ガス吸着法と SEM より評価した結果を示す．窒素ガスの脱着等温線から BJH 法により
細孔径分布を求めたところ，10 nm 以下のメソ細孔の増加がみられた．BET 法により比
表面積を求めたところ，21 から 63 m2/g まで増加した．固化体の表面に近い部分の SEM
写真より，球状のバテライト二次粒子がみられず，100 nm 程度の微細粒子が多くみら
れた．EDX による組成分析の結果，Ca，P，Si と Na を含んでおり，Si 成分が Ca/Si モ















1. バテライトとシリカゲル混合物の 200 ºC の飽和水蒸気圧下での溶解・析出反応を制
御することで，~3 MPa 以上の曲げ強度を持ち，60 %以上の気候率を有するバテラ
イト多孔体が合成できた． 
2. 200 ºC の飽和水蒸気圧下でのバテライトとシリカゲルの反応では，カルサイトの生
成がシリカゲルにより抑制され，シリカゲルが反応により消費されると，カルサイ
トの析出がみられた． 






























































































Fig. 5-3.  Relationship between reaction rate of vaterite, [Icalcite(104)/Ialumina(104)], 
[IZ-phase(001)/Ialumina(104)] or [Igyrolite(001)/Ialumina(104)] ratio and treatment time.  
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Fig. 5-4.  Phase transition of the hydrothermally solidified samples. 
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Table 5-1  Changing in bending strength and porosity of the solidified samples as a function of 














(200 ºC, 20 h) 
0.66 52：48 23：77 2.8±0.3 68 % 68 % 
1.0 63：37 32：68 3.6±0.0 65 % 67 % 
2.0 77：23 48：52 5.7±0.5 63 % 65 % 
3.0 83：17 58：42 4.4±0.0 60 % 63 % 




Fig. 5-5.  XRD patterns of the hydrothermally solidified samples. ●：Vaterite (PDF#33-0268，
CaCO3)，■：Z-phase (Ca(Si2O5)・1.7~2.0 H2O)，○：Calcite 

















































Fig. 5-6.  Differential thermal analysis and thermal gravimetric analysis curves of samples 
with 0.66~4.4 of Ca/Si mol ratio.  
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Fig. 5-9.  Pore size distribution curves of the hydrothermally solidified samples.  
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Fig. 5-10.  XRD pattern of the sample prepared at 37 ºC and PBS for 48 h. ●：Vaterite， 
■：Z-phase (Ca(Si2O5)・1.7~2.0 H2O)，○：Calcite, □：Hydroxyapatite (PDF#09-0432，
Ca10(PO4)6(OH)2). 
  
































Fig. 5-11.  Porous structures of the sample prepared at 37 ºC and PBS for 48 h from N2 gas 
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 第 1 章は緒論である． 
 





















 第 4 章では，第 3 章にてカルサイトとシリカゲルの混合粉末の成形体から 200 ºC の
飽和水蒸気圧下で K-phase と SSZ-24 が生成することに着目した．K-phas と SSZ-24 の生
成条件を明らかとするために，カルサイト重量比の異なるカルサイトとシリカゲルの混
合粉末を用いた 200 ºC の飽和水蒸気圧下での反応を検討した．カルサイト粒子表面が
析出物の反応場となり，カルサイト添加量が析出物の形態と生成量に影響した．また，
カルサイト表面が反応場となることで析出物の生成場が制限されて SSZ-24 と K-phase
の複合体を形成していると考えられる． 
 
 第 5 章では，未利用リン資源の回収・再生利用を目的とした，バテライト多孔体を
200 ºC の飽和水蒸気圧下での水熱反応により合成することを検討した．バテライトとシ
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